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Die folgenden Angaben sind den vom Anrnelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@) Verfahren zur Herstellung von Granulaten 

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Granulaten, wobei im Anschluft an die Granulatbildung 
zur Reduktion der Klebrigkeit ein Granuiatstabilisator hin- 
zugegeben wird. Hierbei werden die Granulate zunachst 
getrocknet und dann durch Aufdusung von Wasser ge- 
zielt zum Kleben gebracht, wonach die Zugabe des Gra- 
nulatstabitisators erfolgt. Auf diese Weise erreicht man 
durch die Haftfahigkeit an der Granulatkornoberflache 
starke Haftkrafte zwischen dem Granulatkorn und den 
Granulatstabilisatoren und erhalt Granulate, die eine er- 
hohte Lagerstabilitat aufweisen und deren Tendenz zur 
Wasseraufnahme und zum Verkleben deutlich reduziert 
ist. 
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Beschreibung 

Die Frfindung bei riff t die Herstellung von insbesondere 
tensidhaltigen Granulaien, die in Wasch-, Spiil- oder Reini- 
gungsniineln eingesetzt werden konncn. 5 

Die Herstellung von hochkonzen trier! en Tensidgranula- 
len ist beispielsweise aus der aileron international Patent- 
anrneldung WO93/04162 (Henket) bekannt, wobei die Ten- 
sidgranulate durch eine Granuiierung in der Wirbeischich' 
hergestellt werden. Dazu wird eine Tensid-Zubereitungs- io 
to rnu die eine nicht-iensidisehe Fliissigkomponen:e auf- 
weisi, gewiinscht entails unier Zumischung eines anorgani- 
schen oder organischen Festsloffes granuiieri und gleichzei- 
tig get rock net. Die Tc n sid-Zu be reiiung storm kann dabei 
Ten side bzw. Tensidgemische aus der Gruppe der anioni- 15 
schen. nichiionischen, aniphoieren und kaiionischen Ten- 
side. vorzugsweise An ion ten side, insbesondere Fettalkyl- 
sulfaie. ( \ )-( ' | A I ky I be n zo I su 1 Ion at e und Su I fo fell sau re me- 
ihylesicr. und/oder Niotenside, insbesondere lUissige etho.x- 
ylierte Feitalkohole mil 2 bis 8 Fihylenoxidgruppen pro Mo! 20 
Alkohol, enthalten. 

Aus der europai schen Patent an me Idling HP- A 0 663 005 
(Henkel) isi ein anaioges Granulierverfahren in der Wirbei- 
schich!. bekannt, wobei Aniontensidgranulaie durch Neutra- 
lisation von Aniontensiden in ihrer Saurefonu dadurch er- 25 
hallen we rde n , daB die A n i on t e n s i de in i h re r S au re form m i t 
einern pulverfdnuigen Neutralisationsmiitel neulratisiert. 
dabei gleichzeitig granuiieri. und die entstehenden Granulate 
gewiinscht en falls gleich/.eiiig geirocknet werden. Wie- 
deruni kann dabei entweder ein anionisches Tensid in seiner no 
Sau reform a lie in oder ein Tensidgemiseh aus der Gruppe der 
anionischen Tenside in ihrer Saurefonu in Kombinalion mit 
anionischen. nichiionischen, aniphoieren und/oder kaiioni- 
schen Tensiden, insbesondere anionischen Tensiden und/ 
oder fliissigen ethoxylierten Feitalkoholen mil 2 bis 8 Fthy- 35 
lenoxidgruppen pro Mol Alkohol. eingesetzt werden. 

Die genannten Verfahren fuhren zu hochkon/.entrierten 
Tensidgranulaten mil vorzugsweise erhohtem Schuitge- 
wicht. Fs konncn jedoch bei der Verarbeiiung niedrig 
schmelzender und sen lech t kristallisie render Anion ten side, 40 
wie dies beispielsweise von Alkylbenzolsulfonaten und rx- 
Sulfofettsauremethyle stern bekannt ist. und bei der Mitver- 
wendung relativ holier Mengen an fliissigen nichiionischen 
'lensiden Probleme beziiglich der Rieselfahigkeii bzw. der 
Klebrigkeit der Granulate aufireten. 45 

Die deutschen Paientschriften DD 228 458 Al (VFB 
Waschmittelwerk Genihin) und DD 251 044 A3 (VFB Fcil- 
chemie) beschreiben ein Verfahren zur Herstellung von ten- 
sidhaltigen Granulaien in der Wirbelschichi, wobei im An- 
schluB an die Granulatbildung zur Reduktion der Klebrig- 50 
keit der Granulate und somil zur Reduktion der Verklum- 
pungsneigung der Granulate nach dem Ausireten aus der 
Wirbelschichi die fertigen Granulale noch innerhalb der 
Wirbelschichi mil einem FesisiolY bestaubi werden. Diese 
Fosung besitzt den Nachteil. daB erhebliche Anteile dieses 55 
Festsloffes noch vordem Ausiritt aus der Wirbelschichi ins 
Fnnere der Granulate eingebaut werden und somil nicht zu 
ihrer auBcren Beschichiung beitragen konnen. AuBerdetn isi 
dieses Verfahren auf die Zugabe von festen. pulverformigen 
Granulatstabilisaioren beschrankt. <*) 

Die iniernationale Patentanmetdung WO94/18302 (FTen- 
kel) lost die beschriebenen Probleme, insbesondere das Pro- 
blem der Verklumpung. dadurch, daB die Granulaie mil ei- 
nem Stabilisator versehen werden. Die Zugabe des Granu- 
latstabilisalors erfolgl hierbei nach dem Ausiritt der Granu- 65 
late aus der Wirbelschichi im Abzugslufistrom. A Is Granu- 
latstabilisaioren werden hier Festsioffe. insbesondere aus 
der Gruppe der Wachse, Zeolithe, Alkalimetallsalze und Si- 
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likate eingesetzt, die vorzugsweise ein Wasseraufnahmever- 
i nog en besitzen und so zur inneren Trocknung der Qranulats 
beitragen. Auch der Finsatz von hydrophobierend wirken- 
den Abpuderungsmitieln, die vorzugsweise in Form einer 
Sch incize auf das Granulatkorn aufgebracht werden, wird ir: 
diese r Anmeldung beschrieben. Bei diesem Verfahren haftet 
das Abpuderungsmiltel entweder nicht vollstlindig auf der 
Obertlache und das Granulat wird bei Verdunstung der 
I'euch tig keit aus dem Inneren staubig. was b-n Fagerung r'.u 
er neuter Feuchtigkeitsaufnahme und Verklebung fuhrt, oder 
die hydrophobierende Schutzhiille verhindert eine vollslan- 
dige 'Trocknung auch im Tnneren des Granulatkorns. 

Die Aufgabe der Frfindung bestand darin, ein universel- 
les Verfahren zur Herstellung von Granulaien zu entwickeln, 
wobei die Granulate mil einem gut haftenden Stabilisator 
beschichiet werden und deshalb eine erhohle T agcrst abilit at 
tinier AtmosphareneinfluB aufweisen, wobei dercn Tendcnz. 
erneut Feuchtigkeil aufzunehnien und zu verkleben deuilich 
reduziert ist. 

Gegenstand der Friindung ist dementsprechend cin Ver- 
fahren zur ITerstellung von Granulaien. wobei im AnschluB 
an die Granulatbildung zur Reduktion der Klebrig keit ein 
Granulatstabilisaior hinzugegeben wird, wobei die Granu- 
laie zunachst get rock net und dann durch Aufdiisung von 
Wasser gezielt zum Kleben gebraehl werden, wonach die 
Zugabe des Granulatsiabilisators erfolgl. 

Wahrend die Trocknung der Granulate bei den Verfahren 
de s Stan des de r Te c h n i k n u r so wei I d u rc hg e f ii hrt w i rd , daB 
die A u ft rag ung von Granulatstabilisaioren aufgrund der 
Haftfahigkeit noch moglich ist, erlaubt das erlindungsge- 
maBe Verfahren eine weiiergehende Trocknung der Granu- 
late. Im Gegensatz zum Stand der Technik werden die Gra- 
nulatstabilisaioren also nicht auf Granulatkorner mit einer 
homogenen Feuchligkeitsverteilung iiber das gesamte Korn 
aufgeiragen, vielmehr wird das vorher getrocknetc Granulat 
durch Aufdiisung von Wasser gezielt zum Kleben gebracht. 
wobei nur die oberllachennahen Schichten des Granulat- 
korns angefeuchtel und damil haftfahig werden, wahrend 
das Korninnere bereits geirocknet ist. und irocken bleibt. Auf 
die solchermaBen erzeugie "Haftschicht" wird der Granulat- 
siabilisator dann aufgetragen. wobei die Aufdiisung von 
Wasser und die Zugabe des Granulatsiabilisators in einer 
Vielzahl von Apparaten durchgefuhrt werden kann. 

Die Herstellung der zu stabilisierenden Granulate an sich 
kann in samtiichen iiblichen Apparaiuren. die in der Wasch- 
und Reinigungsmiiielindustrie verwendet werden, erfolgen. 
Beispielsweise seien hier die Verfahren der Spruhlrocknung. 
Granulierung/HeiBdampftrocknung, Granulierung in der 
Wirbelschichi, Agglomerierung, Pelletierung, Kompaktie- 
rung oder Fxtrusion genanni. 

Die Wasserzugabe im erlindungsgemaBen Verfahren wird 
so regulierl. daB das Produkl rieselfahig bleibi und eine wei- 
tere Agglomeration der Teilchen untereinander unierbleibt. 
Bei der anschlieBenden Zugabe des Granulalslabilisaiors er- 
reicht man durch die Haftfahigkeit an der Granulaikornober- 
flache starke Hafikrafte zwischen dem Granulatkorn und 
den Granulatstabilisaiorteilchen. Da aus lieferen Korn- 
schichten keine Feuchiigkcii mehr verdunsten muB, haftet 
der Stabilisator auch bei liingerer Fagerung test auf dem 
Korn. ist das Produkl staubt'rei und zeigt auch bei langer Fa- 
gerung keine oder nur eine vernachliissigbar geringe Ten- 
denz zum Verkleben und demzufolge eine deuilich verbes- 
serie Fagerfahigkeil. 

Vorzugsweise werden weniger als 3 Gew.-% Wasser ins- 
besondere niehl mehr als 1 Gew.-% Wasser. bezogen auf das 
Gewichi der zu stabilisierenden Granulat korner. aufge- 
spriiht. 

Fs konnen auch mehrere Stabilisaioren iietrennt oder in 
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einer Mi seining eingeseizi werden. Dabci isi es insbeson- 

* dere\ bevorzugt, daB als teste Granulatstabilisatoren Fest- 
sioiTc, die Wasser aufnehmen konnen und damii xur inncren 
Trocknung der Granulate beitragen, eingesetzt werden. Es 

* sind*aber auch Granulalsiabilisatoren bevorzugt. die zusiitz- 5 
lich zu den wasseraufnehmenden Fcststoffen eingesetzt 
werden und die eine insbesondere hydrophobierend wir- 
kende Schulzhulle uni die Granulate ausbilden. 

Zu den bevorzugten Granulatsiabilisaioren gehoren Zeo- 
lithe, insbesondere Zeolilh NaA in Waschmiitelqualilal. A I- 10 
kaliearbonaie. insbesondere Natriumcarbonai in vvasser- 
freicr Form. Alkali sulfate, insbesondere NatriumsHfat in 
wasse/freier Form, amorphe und krisiallinc Alkalisihkate 
und naturliche oder syntheiisehe Sehiehtsiiikate, insbeson- 
dere Sniektite und Ben ton he. Dabei werden vorzugsweise 15 
feinteilige Feslsloffe als Slabilisator eingeset/,1, die /.u min- 
destens 90% aus Teilehen mil einem Durehmesser unierhalb 
40 urn bestehen. Die Aikalisiiikate sind vorzugsweise anior- 
phe Aikalisiiikate mil einem molaren Verhiiltnis M : 0:SiO : 
von 1:2.0 bis 1 : 4,5 und insbesondere von 1 : 2.3 bis 1:4,0. H) 
wobei M vorzugsweise fur Natrium oder Kali urn sleht. und/ 
oder krisiallinc Disilikale, insbesondere in Form der Natri- 
umsal/e. beispielsweise a, (3 oder 6-Natriumdisilikatc; let/- 
i e re s i s t be i s pi e I s we i se u n t er de r B e ze i c h n u ng S KS 6® ( Wa- 
renzeielien der Finua Hoechst.) im Handel erhaltlich. Auch 25 
die als Kieselsauren bezeichneten Produkte. insbesondere 
die dureh Fa I lung hergestellten sogenannten Fall ungs kiesel- 
sauren, sind als Granulatstabilisatoren geeignet. Der oder 
die Granulatstabilisatoren werden ini erlindungsgemaBen 
Verfahren vorieilhafterweise in Mengen von 0,1 bis 30 
10 Gew.-%, bezogen auf das zu stabilisierende Granulat. 
eingesetzt. Bevorzugt sind Mengen zwischen 0,5 und 
4 Gew.-%. 

Das erlindungsgemaBe Verfahren kann in einer Vielzahl 
von in der Wasch- und Reinigungsniittelindustrie ublicher- 35 
weise eingesetzt en Apparaten durchgefiihrt werden. So ist 
es beispielsweise moglich, die getroekneten Granulat korner 
in einem Verrunder an einer Stelle mil Wasser zu bediisen 
und naehtblgend den oder die Granulatstabilisatoren auf/.u- 
sl.auben. In solchen Drehtellerapparaturen belriigt die Ver- 40 
weilzeit der Cjranulaie iiblicherweise weniger als 20 Sekun- 
den. Auch herkommliche Mischer und Mischgranulatoren 
sind zur Durcht lihrung des erlindungsgemaBen Verfahrens 
geeignet. Die Oberflachenbehandlung der Granulate kann 
dabei direkt im AnsehluB an die Granulalbildung erfoigen. 45 
so daB ein zusiiizlicher Transporl sowie die Verwendung 
weilerer Apparaiuren enlfallen. Als Mischer konnen dabei 
sowohl Hochintensitatsmischer ("high-shear mixer") als 
auch normale Mischer mit geringeren Umlaufgesehwindig- 
k e i t e n ve r we n d e t we rde n . G ee i g n e t e Mi se he r s i n d bei s pi e 1 s- 5( ) 
weise Finch®- Mischer der Sen en R oder RV ( Ware nzeic hen 
der Maschinenfabrik Gustav Firich, TTardhcim), der Sehugi® 
Flexomix, die Fukae® FS-G-Mischer (Warenzeichen der Fu- 
kae Powiech, Kogyo Co., Japan), die Fodige® FM-. KM- 
und CB- Mischer (Warenzeichen der Fodige Maschinenbau 55 
GmbH, Paderborn) oder die Drais®-Serien 'I 1 oder K-T (Wa- 
renzeichen der Drais-Werke GmbH. Mannheim). Die Ver- 
weilzeiien der zu beschichtenden Granulate in den Mischern 
liegen im Bereich von weniger als 60 Sekunden. wobei die 
Ver weilzeit auch von der Umlaufgeschwindigkeil des Mi- ft) 
schers abhangt. Hierbei verkurzen sieh die Verweilzeiien 
enispreehend, je schneller der Mischer laufl. Bevorzugt he- 
ir age n die Verweiizeiten der zu beschichtenden Granulate 
im Mischer/Verrunder unter einer Minute, vorzugsweise un- 
ter \5 Sekunden. 65 

Das erlindungsgemaBe Verfahren besilzi den Vorteil. daB 
es kosiengiinstig in gangigen Apparaten der Wasch- und 
Reinigungsmiltelindusirie durchgefiihrt werden kann und 
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eine energiesparende Moglichkeii zur Oberflachenbehand- 
lung berei isle 111. So is I ein energieiniensives Verwirbeln der 
Granulatkorner und die Aufdiisung der Granulatsbilisatoren 
in komplizierten Apparaiuren nicht erforderlich. Vie I men r 
geniigt es . das Wasse r u n t e r de n i in de r Was se r ! ei t u n g he rr- 
schenden Druck durch eine Diise auf die vorzugsweise im 
Verrunder oder Mischer bewegten Granulate aufzuspriihen 
und danach die Granulatsiabilisaioren einzusiauben bzw. 
einzudusen. 

Die nach dem erlindungsgemaBen Verfahren hergestellten 
Granulate sind vorzugsweise tensidhaltig. Dabei sind insbe- 
sondere solche Granulate bevorzugt.. die mehr ats lOGew.- 
% Tensid, insbesondere \5 bis 90 Gew.-% anion isc he und/ 
oder nichtionische sowie gegebenen falls amphotere. zwii te- 
non isc he und/oder kationische Ten side en thai ten. 

Die erlindungsgeinaB hergestellten Cjranulaie linden be- 
vorzugt e Verwendung in Wasch-. Spul- oder Reinigungsmii- 
leln, wobei bevorzugte Wasch- und Reinigungsmitlel die 
nach dem erlindungsgemaBen Verfahren stabilisierten Gra- 
nulate in Mengen von mehr als 2 Gew.-%. insbesondere in 
Mengen oberhalb von 5 Gcw.-%, bezogen auf das gesamie 
Wasch- und Reinigungsmitlel. enihallen.' 

Solche Wasch- und Reinigungsmittel konnen neben den 
nach dem erlindungsgemaBen Verfahren stabilisierten Gra- 
nulaten samtliche anderen in Wasch- und Reinigungsmitteln 
Lib lichen T n halt sst offe wie weitere Ten side, Gerustsioffe. 
Cobuilder, Bleiehiuittcl und Blcichaktivaloren, Enzyme, 
soil-repellents, Vergrauungsinhibiloren, optische Aufheller, 
Schauminhibitoren, Parfum usw. enihallen. 

Selbstverstandlich isi es aber auch moglich,, nach dem er- 
hndungsgemaBen Verfahren komplette Wasch- und Reini- 
gungsmittel herzustellen, indem beispielsweise granulierte, 
agglomerierte, pelletierte, konipaktierte oder extrudierte 
Wasch- und Reinigungsmittel erhndungsgeinaB durch Auf- 
diisen von Wasser und Aufstaubung von Granulalsiabilisa- 
toren stabilisiert werden. 

Beispiele 

Ein durch Wirbelschichtgranulation von C 9 [3-Alkylben- 
zolsulfonat mil Soda erhaltenes 60 Gew.-%iges ABS-Gra- 
nulai wurde in einem Verrunder nach dem erlindungsgema- 
Ben Verfahren (Beispiel E) mit Wasser bediist und mit ca. 
3 Gew.-% seines Gewichls an hydrophober Kieselsiiure "ab- 
gepuderi". F)io Granulate des Verglcichsbeispiels V wurden 
mit Wasser bediist, sondern direkt mil der gleichen Menge 
an hydrophober Kieselsiiure beslauhi, wobei die Haftung 
Liber die Rest leucine tier Granulatkorner erfolgie. 

Die Produkte wurden 24 h bei 50'X! und 100% reiativer 
Fuftfeuchligkeit gelagerl, wobei das erlindungsgemaBe Mit- 
lel \i rieselfahig hlieb, wahrend das Vergleichsmittel V 
durch Wasseraufnahnte verklebte. 

Wenn die Granulalkorner nach der Trocknung nicht mit 
Wasser bediist, sondern lediglich mil hydrophober Kiesel- 
siiure besiaubl. so ist die Haftung des Granulalstabilisators 
so gering, daB bei Fagerung eine Enimischung zwischen 
dem Grob- (Granulaikorn-) und l einanteil (Granulatstabili- 
sator) erfolgt. Da auf diese Weise keine echte Beschichlung 
der CjranulatkcSrner resuitiert, zeigt auch dieses Vergleichs- 
beispiel bei Fagerung eine starke Wasse ran fn ah me und ver- 
klunipi. 

Bei einer Granulaistabilisierung in der Wirbelschichi 
f/ugabe des Granulaisiabilisaiors wahrend der Wirbel- 
sehichlgranulaiion) wird einerseits der Slabilisator auch in 
das Korn eingebaut. was zu deuilich hoheren Mengen an 
eingesetziem Slabilisator fiihrt (ca. \5 Gew.-%, bezogen 
auf das Granulal), andererseiis neigen auch diese Produkte 
bei Fagerung zur Wasseraufnahnte und verkleben dabei. 
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Paientanspriiche 

1 . Verfahren /ur Herstellung von Granulaten. wobei 
im AnschluB an die Granulai hi Idling zur Reduktion dor 
Klebrigkeii ein Granulaistabilisator hinzugegeben 5 
wird. dadurch gekenn/eichnet, daB die Granulate zu- 
niichst gel rock net und dann durch Aufdiisung von Was- 
ser ge/iell /uiu Kieben ge brae hi werden, wonach die 
Zugabe des Granulalstabilisators erfolgt. 

2. Verfahren nach Anspruch I dadurch ge ken n/.eic li- 
ner, daB als Granulatsiabilisatoren 1'eststolYe, die Was- 
ser aufnehnien konncn. eingesetzt werden. 

3. Verfahren nach eineni der Anspriiche 1 oder 2, da- 
durch gekennzeichnet, daB als Granulatstabilisatoren 
lestsioffe aus der Gruppe der Alkalisilikate und A 1 ka- 
li akuninosilikate eingesetzt werden. 

4. Verfahren nach eineni der Anspriiche 1 bis 3. da- 
durch gekennzeichnet, daB ein oder inch re re Granulat- 
stabilisatoren getrennt oder in einer Mischung einge- 
set/t werden. 

5. Verfahren nach eineni der Anspriiche 1 bis 4. da- 
durch gekenn/eichnet. daB die Granulaisiabilisaioren 
in eineni Verrunder auf die Granulate aufgebracht wer- 
den. 

6. Verfahren nach eineni der An sprue he 1 bis 4. da- 
durch gekenn/eichnet, daB die Granulatstabilisatoren 
in eineni Mischer auf die Granulate aufgebracht wer- 
den. 

7. Verfahren nach eineni der Anspriiche 1 bis 6, da- 
durch gekenn/eichnet, daB die Verweil/eit der zu be- 
schichtenden Granulate im Mischer/ Verrunder unter ei- 
ner Minute, vor/ugsweise unter 15 Sekunden, betriigt. 

8. Verfahren nach eineni der Anspriiche 1 bis 7, da- 
durch gekenn/eichnet, daB der oder die Granulaisiabi- 
lisaioren in Mengen von 0.1 bis lOGcw.-%. vor/ugs- 
weise in Mengen von 0.5 bis 4 Gew.-%, jeweils bezo- 
gen auf das siabilisierte Granulai. eingeset/t werden. 

9. Granulai, hergestellt nach eineni der Anspriiche 1 
bis 8, dadurch gekenn/eichnet. daB es tensidhallig ist 
und vor/ugsweise niehr als K)Gew.-% Ten side, insbe- 
sondere 15 bis 90 Gew.-% anionische und/oder nichiio- 
nische sowie gegebenenfalls aniphotere, zwitterioni- 
sche und/oder kationisehe Tenside enihall. 

10. Verwendung eines Granulats. hergestellt nach ei- 
neni der Anspriiche 1 bis 8. in Wasch-. Spi.il- oder Hei- 
ninunasmitteln. 
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